£2- 




1 6/6 



Wirtschaftspatent 

Erteilt gemaB § 5 Absatz 1 des Anderungsgesetzei sum Patentgesetz 



In dor vom Anmelder elngerelchten Fassung verdff entllcht 

Int. CI.3 

(11) 200618/6 (44) 25.05.83 3(51) C 07 C 129/12 

C 07 C 1 57/02 
C 07 D 213/78 
C 07 D 307/68 
C 07 D 333/38 

(21) WP C 07 C / 233 863 7 (22) 05.10.81 . 



(71) siehe(72) 

(72) Augustin, Manfred, Prof. Dr. Dipl.-Chem.; Richter, Monika, Dr. Dipl.-Chem.; StrauB, Karin, 
Dipl.-Chem., DD 

(73) siehe (72) 

(74) Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, BfN/S, 4020 Halle, Domplatz 4 



(54) Verfahren zur Herstellung von neuen N-Aroyl- und Hetaroylimiden 



(57) Die Erfindung betrifft eine Synthese zur Herstellung von N-Aroyl- und Hetaroylimiden der 
allgemeinen Formel I, in der R eine Aryl-, gegebenenfalls am Phenylkern substituierte Arylgruppe; 
Phenylvmyl-, gegebenenfalls am Phenylkern substituiert; Furylvinyl-; Pyridy!-; Thienylgruppe 
und R\ R 2 eine Mercapto-, Methylthio-, C 2 -C 6 -Alkylthio-; CrCs-Alkylamino-; Arylamino-, 
gegebenenfalls am Phenylkern ein oder mehrfach durch Halogene substituierte Arylgruppe; 
Benzylamino- und Cyclohexylaminogruppe bedeuten. Ziel der Erfindung ist es, neue substituierte 
N-Aroyl- und Hetaroylimide auf einfache Weise herzustellen. Erfindungsgemafc werden unter 
einfachen Reaktionsbedingungen Aroyl- oder Hetaroylamide mit Isothiocyanaten zu 
(Iso)Thioharnstoffen und mit Carbodiimiden zu N-Aroyl- und Hetaroylguaniden umgesetzt. N- 
Aroyl- und Hetaroylimide sind als mdgliche Produkte fur die Herstellung von 
Schadlingsbekampfungsmitteln von Bedeutung. , 
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aitel der Erfindung 

Verfahren zur Herstellung von neuen N-Aroyl- und Hetarovlimiden 
Anwendungsgebiete der Erfindung 

... ... * 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von neuen 
substituierten N-Aroyl- und Hetaroylimiden der allgemeinen 
Formel I, in der R eine Aryl-, gegebenenf alls am Phenylkern 
substituierte Arylgruppe ; Rienylvinyl-, gegebenenf alia am 
Rienyikern substituiert ; Purylvinyl- ; ^ridyl- ; Thienylgruppe 
und R , R eine Mercapto- ; Methylthio- ; C2-Ce-Alkylthio- , 
C 1 -C^-Alkylamino- , Arylamino- , gegebenenf alls am Phenylkern 
ein oder mehrfach durch Halogene substituierte Arylgruppe; 
Benzylamino- und Cyclohexylaminogruppe bedeuten. 

Es ist bekannt, daQ einige substituierte (Iso )Thioharnstof f e , 
z.B. der N- (2,6-Dichlorbenzoyl )-N* (3 ,4-dichlorphenyl )-thioharn- 
stoff und andere, die insektizid wirksam sind, und deren Kupfer- 
verbindungen fungizide und bakterizide Eigenschaf ten aufweisen, 
als Schadlingsbekampf ungsmittel und substituierte Rienylguani- 
dine als antihypertensive Agentien verwendet werden. 

Charakteristik der bekannten technischen Iffsungen 

Bisher sind nur substituierte N-Rienyl-N'-benzoyl-thioham- 
stoffe und substituierte N-Hienyl-N f -alky3/aryl-iso (thio )harn- 
stoffe der Pormel III bekannt (vergleiche USA- Patent 3393 908, 
DDR-WP 74262; BRD- Patent 2901 091 ; BRD- Patent 2837 086 und 
BRD- Patent 2608 488), die nach bekannten Methoden dadurch er- 

halt en wurden, daB man substituierte Aniline mit einem Halid, 
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Ihenylisothiocyanate in Gegenwart einer Biase mit Cyanamid oder 
mit Chlormethansulfonamid, Iso (thio )harnstof f e mit substituier- 
ten Isocyanaten, oder Iminodithiokohlensaureester mit Sulfonyi- 
chlorid (vergleiche Chm.Ber. 2885 (1966); Angw.Cheraie Jlf 

549 (1965) und Chem.Ber. 22L, 1252 (1966)) in Imiddichloride 
(vergleiche Angw. Chemie 21 1 430, 549 (1965); Tetrahedron Lett. 
(1965), 1753 und Chem.Ber. £9, 1252 (1966)) UberfUhrt und an- 
schlieBend mit substituierten Anilinen umsetzt. 

£s sind aubstituierte N-Rienylguanidine der Ibrmel IV (ver- 
gleiche USA-Intent 3914 306, BRD-Patent 2516 936) bekannt, die 
durch Kondensation von Cyanamiden und substituierten Anilinen 
hergestellt warden. 

Nachteile dieser Verfahren sind, daQ die Iso (thio )harnstoffe oft 
erst nach langeren Reaktionszeiten bei Temperaturen von 0 bis 
100° C und teilweise unter erhShtem Druck gebildet werden. 
Es sind ausschlieBlich mehrstufige Verfahren, wobei in Gegenwart 
saurebindender Mittel bzw. Basen wie z.B. Aminen, Hydroxiden, 
Carbaraaten oder Alkalimetallen wie z.B. Kalium-t.-butylat gear- 
beitet wird. 

Auflerdem sind die bishei: vorgeschlagenen Verfahren flir die von 
uns eingesetzten Carbonsgureamide als AusgangBstof f e flir 
(Iso )Thioharnstoffe und Guanidine der Jbrmeln III und IV nicht 
anwendbar. 

Ziel der Erfindung 

Ziel der Erfindung sind neue substituierte N-Aroyl- und Het- 
aroylimide. 

Darlegung des Wesens der Erfindung 

Der Erindung liegt die Aufgabe zugrunde, substituierte N-Aroyl- 
und Hetaroylimide nach einem einfachen Verfahren herzustellen. 

ErfindungsgemSfl werden substituierte N-Aroyl- und Hetaroylimide 
der allgemeinen Itormel (i) 
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V r1 ■ 

in welcher ^/ • / 

R flir Aryl-, Hetaroyl-, gegebenenfalls_am Phenylkern substi- 
t J tuiertee Aryl; Pyridyl- ; OHienyl- ; Puryl- « Purylvinyl , 
ft* ^enylvinyl-, gegebenenfalle am Ihenylkern aubatxtuxertee 

Rienylvinyl steht, 



c 



V 



2 fUr Mercapto, wenn R 1 eine C^-Alkylamino- ; Arylamino- , 
gegebenenfalle am Phenylkern ein oder mehrfach aubatituxerte 
Arylamino gruppe ist, steht, cr ^ /*/^ 

R 2 fur Methylthio-, wenn R 1 eine C^-Alkylamino- , gegebenenf alia 
am Hienylkem durch Halogen ein oder mehrfach aubatituxerte 
Arylgruppe ist, steht, 
R 2 fUr Phenylcarbonylmethylenthio-, gegenenfalla am Hienylkem 
durch Halogen aubatituiert , wenn R eine Arylaminogruppe-, 
gegebenenfalla am Phenylkern ein oder mehrfach aubstxtuxerte 
Arylgruppe iat, ateht , ' 
R 1 /R 2 fur C,-C c --Alkylamino-; Cyclohexylamino- ; Benzylamino- ; 
Arylamino-, gegebenenfalla am Hienylkem ein oder mehrfach 
durch Halogen aubatituierte Arylgruppe iat, ateht, 
hergeatellt durch linsetzung von subatituierten Aroyl- bzw. Het- 
aroyldmiden der allgemeinen Pormel II, in der R die ^° iche 
Bedeutung wie in Pormel I hat, mit aubatituiert en ^othxocyanaten 
unter Bildung von Verbindungen der Pormel III oder mxt Carbodx 
imiden unter Bildung von Verbindungen der Pormel IV, xn den en R 
die gleiche Bedeutung wie in Pormel I hat und X ein Waeeeretoff , 
eine Methylgruppe, VVAlkylgruppe . ein oder mehr ^ 
Halogen am Hienylkem aubatituierte Hienylcarbonylmethylengruppe 
und Y eine C 1 -C ( --Alkylgrup P e 5 durch Waaaeratoff oder Halogen 
ein oder mehrfach aubatituierte Arylgruppe; Cyclohexyl- und 
Benzylgruppe bedeutet, in einem inerten ^smittel xn Gegen 
wart einer Base, wie z.B. Hatriumhydrid, bex -20 C bxa +10 
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Das erfindungsgema6e Verfahren wird durch die Gleichung 1 
veranachaulicht. 

Nach dem erf indungegemaBen Verfahren sind beispielsweise die 
Verbindungen der Tabelle 1 , Seite 6 herstellbar. 

Auafuhrungabeispiele 
Beispiel 1 

N- Pyridoyl-(2) -N 'phenyl- S-methylisothioharnstof f 
6,1 g (0,05 mol) 2-Pyridoylamid werden in 50 ml absolutem 
Dimethylformamid (oder Dime thy lsulfoxid) vorgelegt und unter 
Wasserklihlung und Stickstoff mit 1,5 g Natriumhydrid versetzt. 
Ohr.e weitere KUhlung werden 6,75 g (0,05 mol) Ihenylisothxo- 
cyanat zugetropft und 4 Stdn. bei Eaumtemperatur gerUhrt. 
AnschlieSend wird mit 7,6 g (0,05 mol) Methyliodid, gelost in 
20 ml Dimethylformamid unter gelinder KUhlung tropfenweise ver- 
setzt. Die LSsung wird nach 2 Stdn. auf Eis gegossen, das Pest- 
produkt abgeaaugt und aus Ethanol/Aktivkohle umkristallisiert. 

Beispiel 2 



r i-(3-Brombenzoyl)-N'-phenyl-S-(4-bromphenacyl)-isothiohamstoff 

10 g (0,05 mol) 3-Brombenzamid werden in 50 ml absolutem Di- 
methylformamid unter Stickstoff bei -20° C mit 1,2 g Natrium- 
hydrid versetzt. Ohne weitere Kiihlung werden 6,75 g (0,05 mol) 
Bienylisothiocyanat zugetropft, so daQ die Innentemperatur nicht 
Uber 20° C ansteigt. Nach 2 Stdn. Riihren wird unter lexchter 
KUhlung 13,3 g (0,05 mol) 4-Bromphenacylbromid gelost in 30 ml 
Dimethylformamid zugetropft. Nach 1 Stde. Riihren wird auf 
250 ml Eiswasser gegossen, der entstandene Niederschlag abge- 
riaugt und umkristallisiert. 
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Bei spiel 3 



B- 3-Purvl-(2)-acryloyl-H'-(i)-propylthiohamstoff 

6.85 S (0.05 mol) X^lH^ d warden in 5 » ■^>^ 

Hatriumhydrid portionsweise versetzt. toBChlia6e "* 

6.75 g (0.05 mol) ^enylisothiocyanat langsam 

„ach 3 Stan RUhren " wirffllie ^aktionanasohung « 200 m ^ 

waseer gegoaaen. < Baa gebildete 01 wird mit Ether oder Chloro 

f orm estrahiert, die organieche R.aae abgetrennt 

am Rotationaverdampfer eingeengt and bia zur Krxstallxaatxon 

stehen gelaesen. Aus Khaaql. wird uxnkristallisxert. 



Beispiel 4 



N- (2-chlorbenzqy^ aba0 lutem 
2 13 g (0.02 mol) 2-Chlorbenzamid warden in 40 ml absolute* 

V THmo+h-olformamid unter Stickstoff mxt 
Tetrahydrofuran oder Dimethylformamia un abs0 lu- 

5 6 (0 .02 mol ) - Dicyciohexyicarbodiimid geloat xn 20 ml absol 
tern Teirahydrofuran zugetropft. Kach 5 Stdn. Rlihren wx rd in 
300 ml mit HG1 angeaSuertes ELswasser eingegosaen. der en* 
standene Niederschlag abgesaugt und umkriatallisiert. 
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Erfindungsanspruch 

Verfahren zur Herat ellung von neuen N-Aroyl- und Hetaroylimiden 
der allgemeinen Pormel I, in der R eine Aryl-, gegebenenf alls 
am Rienylkern ein oder mehrfach durch Halogen substituierte 
Arylgruppe; Phenylvinyl- ; Furylvinyl- ; Furyl- ; Fyridyl- oder 
Thienylgruppe iat, wobei R 1 /R 2 eine Mercapto- ; Methyl thio- ; 
Cj-C^-Alkylamino- ; Arylamino-, gegebenenf alls am Phenylkem 
ein oder mehrfach substituierte Arylgruppe- ; Benzylamino- 
oder Cyclohexylaminogruppe ist, bedeuten, gekennzeichnet da- 
durch, daQ substituierte Aroyl- oder HetaroyMmide der allge- 
meinen Pormel II, in der R die gleiche JBedeutung wie in 
Pormel I hat, mit substituierten Isothiocyanaten zu Verbindungen 
der Pormel III oder mit substituierten Carbodiimiden zu Ver- 
bindungen der Pbrmel IV, in denen R die gleiche Bedeutung wie 
in Pormel I hat und X ein Wasserstoff; eine Methyl-; C^-C^- 
Alkyl- ; ein oder mehrfach durch Halogen am Phenylkern substi- 
tuierte Hienylcarbonylmethylengruppe und Y eine C^-C^-Alkyl- ; 
durch Wasserstoff oder Halogen ein oder mehrfach substituierte 
-A^yl-; Cyclohexyl- und Benzylgruppe bedeutet, in einem inerten 
Idsungsmittel in Gegeriwart einer Base, wie z.B. Natriumhydrid , 
bei -20° C bis +10° C umgesetzt werden, 

p ■ ■ 

Hierzu 1 Seite Pormeln und % SeitettTabelle* 
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